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Die Erf indung bezieht sich auf stickstoffhaltlge Verbin- 
dungen und Insbesondere auf Ammonioaniidate, die beispiels- 
weise zum Modif izieren der Eigenschaf ten von Polymeren 
verwendet werden kSnnen. 

Gemafi der Erfindung werden Ammonioamidate der Formel 

y 

- + X 2 
A-0-CO-N-N - — R 

\ H 3 



vorgeschlagen, worin A fUr eine Alkylgruppe rait minde- 
stens 5 Kohlenstoffatomen, eine Cycloalkylgruppe, eine 
Aikenylgruppe, eine substituierte Alkylgruppe, eine 
substituierte Arylgruppe oder eine heterocyclische 
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12 ^ 

Gruppe steht, und R , R und R-', welche gleich oder ver- 

schieden sein kSnnen, fiir eine gegebenenfalls substituier- 

te Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl- oder Aralkylgruppe ste- 
1 2 

hen oder R und R gemeinsani mit dera sie verbindenden 

Sticks toff atom einen heterooyclischen Ring bilden oder 
12 3 

R , R und R-' gemeinsam rait dem sie verbindenden Stick- 
stoffatom ein oder zwei heterocyclische Ringe bilden. 

Beispiele ftir Gruppen, die durch A dargestellt werden, 
sind Alkylgruppen, wie z.B. Hexyl, Octyl, Capryl, Decyl, 
Lauryl, Myristyl, Cetyl und Stearyl, Cycloalkylgruppen, 
wie z m B„ Cyclohexyl, Alkenylgruppen, wie z.B. Vinyl, 
1-Methylvinyl, Allyl, 1-Propenyl, Butenyl und Oleyl, 
substituierte Alkylgruppen, wie z.B. die Reste von 
Polyalkylenoxiden, beispielsweise Polyathylenoxid und 
Polypropylenoxid, halogenierte Alkylgruppen, wie z.B. 
Perf luoroalkylgruppen, substituierte Oxyalkylgruppen, 
wie z.B. S-AcryloyloxySthyl, B-Methacryloyloxyathyl, 
CrotonoyloxySthyl, VinylacetyloxySthyl, Allylacetyl- 
oxyathyl und a # B,B-Tris-(allyloxymethyl)athyl# und 
Alkylgruppen, die phenolische oder Arylaminreste tra- 
gen, die direkt oder Uber Briickengruppen gebunden sind, 
gegebenenfalls substituierte Arylgruppen, wie z.B. 
Alkylphenyl, beispielsweise Nonylphenyl, und Alkenyl- 
phenyl, Arylgruppen, die an eine Alkyl-r oder Alkenyl- 
gruppe gebunden sind, und zwar durch eine Verbindungs- 
gruppe, wie z.B. -0-, -C0-0-, -C0-NH-, und soiche Grup- 
pen, in denen der Wasserstoff durch eine Alkyl- oder 
Alkenylgruppe substituiert ist, -0-CO-NH- und soiche 
Gruppen, in denen der Wasserstoff durch eine Alkyl- 
oder Alkenylgruppe substituiert ist, und Gruppen, in 
denen irgendwelche der obigen gegebenenfalls substi- 
tuierten Arylgruppen an den Rest des Ammonioamidat- 
molekUls durch eine Polyathylenoxid- oder Polypropylen- 
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oxidverbindungsgruppe gebunden 1st, Farbstoffreste, 
Gruppen, die bakterizide, fungicide oder andere bio- 
logische Effekte ergeben, und polymere Gruppen, ein- 
schlieBlich Silicone. 

1 2 

Beispiele fUr substituierte Gruppen, die durch R , R 

oder R^ dargestellt werden, sind Alkylgruppen, wie z.B. 

Methyl, Xthyl, n- und Isopropyl, n-Butyl, n-Pentyl, 

n-Hexyl, Decyl, Dodecyl und Octadecyl, Cycloalkylgrup- 

pen, wie z.B* Cyclohexyl, Alkenylgruppen, wie z.B. Allyl, 

Aralkylgruppen, wie z.B. Benzyl und B-Pheny lathy 1, und 

substituierte Derivate davon, wie z.B. fl -Hydroxy athyl, 

B-Methoxy athyl, B-Cyano&thyl, B-Hydroxypropyl, B,v- Di- 

1 1 

hydroxypropyl und fl-Hydroxyoctyl. Jede der Gruppen R , 
2 "5 

R oder R^ kann an dieselbe Gruppe in einem zweiten 
Ammonioamidatrest gebunden sein, urn eine gegebenenfalls 
substituierte Kohlenwasserstoffverbindungsgruppe, wie 
z.B. eine Alkylengruppe, zu bilden. 

1 2 

Als heterocyclische Ringe, die durch R und R und das 

Stickstoffatom gebildet werden kSnnen, seien Morpholino, 

Piperidino, Pyrrolidino, Piperazino void Hexamethylen- 

imino erwahnt, und als heterocyclische Ringe, die durch 
1 2 "5 

R , R , R-' und das Stickstoffatom gebildet werden, seien 
Pyridinium, Picolinium, Chinolinium, Dipyrldylium, Chinu- 
clidiniura, 1,^-Bisazoniabicyclo[2,2,2]octan und substi- 
tuierte Derivate davon, wie z.B. Carboxypyridiniumgrup- 
pen, erwShnt. 

1 2 

Es wird bevorzugt, dafl R und R Alkylgruppen mit bis 

zu 4 Kohlenstoffatomen und insbesondere Methylgruppen 

sind und daB R^ entweder eine Alkylgruppe, wie sie durch 
1 2 

R oder R- dargestellt wird, oder eine B-Hydroxyathyl- 

12 *3 

oder S -Hydroxy propylgruppe 1st oder dafl R , R und R^ 
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gemeinsam mit dem Stickstof fatom einen Pyridiniumring 
bilden. 

Spezielle Beispiele fUr Ammonioamidate der Erfindung 
sind N,N,N-Trimethylammonio-fl-acryloyloxy- (oder meth- 
acryloyloxy)-athoxyformamidate und N,N,N-Trimethyl- 
ammonio- fcder l-Pyridinio)-n-dodecyloxyf ormamidate. 

Gemas der Erfindung wird auch ein Verfahren zur Herstel- 
lung der erfindungsgemafien Ammonioamidate vorgeschlagen, 
welches dadurch ausgefUhrt wird, dafl man ein Hydrazid 
der Formel 

R 1 

+ / 2 - 
A - 0 - CO - NH - N— — R M 

12 "5 

worin A, R , R und R^ die oben angegebenen Bedeutungen 
besltzen und M fUr ein Anion steht, mit einer basischen 
Verbindung umsetzt. 

Beispiele fiir basische Verbindungen sind Alkalien, wie 
z.B* A lka lime tallhydr oxide, beispielsweise Natrium- und 
Kaliumhydroxid, Alkalimetallcarbonate,* wie z.B. Natrium- 
und Kaliumcarbonat, Alkalimetallbicarbonate und Anionen- 
austauschharze in der Hydraxidform* 

Das erf indungsgemaQe Verfahren wird zweckmSflig dadurch 
ausgefUhrt, dafl man das Hydrazid und die basiche Verbin- 
dung, welche vorzugsweise in einem ttberschufl bis zu 
100 % verwendet wird, in einem LSsungsmittel, wie z.B. 
einem niedrigen Alkohol, beispielsweise Xthanol, rlihrt. 
Reaktionstemperaturen zwischen Raumteraperatur und 100°C 
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kBnnen verwendet werden. Die bevorzugte Temperatur 
hangt in jedem Pall von den UmstSnden ab, wle z.B. 
von der verwendeten basischen Verblndung. Das Ammonio- 
amidat kann gewc5hnlich dadurch lsoliert werden, dafl 
man anorganische Materlalien, beispielsweise durch Aus- 
f alien mlt XthylSther, entfernt und dafl man eine Ein- 
dampfung, vorzugsweise unter vermlndertem Druck, vor- 
nlmmt. 

Die gemafl der Erfindung verwendeten Hydrazide kJJnnen 

aus den entsprechenden Verbindungen. der Porrael 

A-0-CO-Halogen hergesteilt werden, wobei das Halogen 

vorzugsweise aus Chlor besteht, indem man elne Umset- 

1 2 

zung mlt einem Hydrazin der Formel NHg-NR R durchfUhrt, 

urn ein Hydrazid der. Forme 1 A-0-C0-NH-NR 1 R 2 herzustellen, 

und Indem man eine Quaternisierung mit einem Alkylie- 

rungsmittel der Formel R^M, worin M fUr eine anionen- 

bildende Gruppe steht, wie z.B. Brora, Jod, p-Toiuol- 

sulfonat oder Methosulfat, anschlieflt. Das Verfaiiren 

12 "5 

kann nicht verwendet werden, wenn R , R und ]ftr gemein- 
sam mit dem Sticks toff atom ein oder zwei heterocyclische 
Ringe bilden. 

Alternativ kann das Hydrazid dadurch erhalten werden, 
dafl man die Verbindungen der Formel A-0-CO-Halogen mit 
einem quaternSren Hydrazin der Formel (NHg 
worin M fttr eine. anionenbildende Gruppe wie oben steht, 
in Gegenwart einer basischen Verbindung umsetzt. Diese 
Reaktion und die Umwandlung des Hydrazins in ein Ammonio- 
amidat.kann in einer Stufe ausgeftlhrt werden. Dies stellt 
ein weiteres Merkmal der Erfindung dar. Dieses Verfahren 
eignet sich fUr die Herstellung irgendwelcher erf indungs- 
geraafler Ammonioamidate. 
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Ein alternatives Verfahren, welches sich fUr die Herstel- 
lung von Amraonioamidaten der Erfindung eignet, worin R^ 
fUr eine fi-Hydroxyalkylgruppe steht, besteht darin, dafl 
man das Hydrazinderivat der Forme 1 A-O-CO-NH-NR 1 !! 2 rait 
einem Epoxid, wie z.B. Xthylen- oder Propylenoxid, urn- 
set zt. Das Verfahren kann in einem geeigneten protischen 
Oder aprotischen LSsungsraittel, wie z.B. tert.-Butanol, 
Isopropanol oder Xthylenglykoldime thy lather, bei einer 
Temperatur zwischen 20°C und 8o°C durchgefUhrt werden. 

Alternativ kann ein disubstituiertes Hydrazin der Pormel 

12 1 2 

NHg-NR r , worin R und R die oben angegebenen Bedeutun- 

gen besitzen, mit einem Epoxid in einem wSBrigen alkoholi- 
schen LSsungsmittel, wie z.B. tert. -Butanol oder Isopropa- 
nol, uragesetzt werden, worauf das Reaktionsprodukt mit 
einer Verbindung der Pormel A-O-CO-H&logen inGegenwart 
einer geeigneten Base, wie z.B. Natrium- oder Kalium- 

carbonat oder Natriumbicarbonat, behandelt wird, wobei 

1 P 

ein Ammonioamidat erhalten wird, worin R und R die 
oben angegebenen Bedeutungen besitzen und R^ fUr eine 
Hjrdroxyalkylgruppe, wie z.B. B -Hydroxy athyl oder 
B-Hydroxypropyl, steht. 

Die beira erfindungsgemaSen Verfahren verwendeten Hydra- 
zide kHnnen auch dadurch hergestellt werden, daB man 
Hydrazinderivate der Pormel A-0-CO-NH-NHg oder 
A-0-CO-NH-NHR 1 mit einem Alkylierungsmittel, wie z.B. 
R 2 M, alkyliert. Diese Verfahren eignen sich nur fttr 

die Herstellung von Ammonioamidat en, in denen R 1 , 

2 "5 2 *3 

R und R^ bzw. R und R^ gleich sind. 

Die erfindungsgemaSen Ammonioamidat e kSnnen auch durch 
thermische Zersetzung von Azidof ormiaten in Gegenwart 
von tertiaren Aminen, beispielsweise Pyridinen, bei 
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Temperaturen unterhalb der Zersetzungstemperatur der 
abgeleiteten Ammonioamidate erhalten werden. 

Die erfindungsgemSBen Ammonioamidate sind f liissig oder 
vorzugsweise fest. Sie sind in Wasser liJslich, auBer in 
den Fallen, in denen die Gruppe'A keine wasser ISslich- 
machenden Gruppen aufweist und einen grBBeren Tei-1 des 
MolekUls des Ammonioaraidats bildet. 

Um die Eigenschaften eines Polymers zu modifizieren, 
kann das Polymer , wie z.B.. Gummi, mit dem Ammonioamidat 
gemischt und dann gegebenenfalls ausgeforrat und erhitzt 
oder einem UV-Licht ausgesetzt werden, um die Reaktion mit 
dem Polymer zustande zu bringen. Es 1st Ublicherweise 
jedoch zweckmaSiger und wirtschaftlicher, wenn, wie es 
Ublicherweise der Pall 1st, nur die OberflSche des ge- 

. f ormten Polymers raodifiziert werden soil, das Polymer 
in der gef ormten Form, wie z.B. als Faden, Garn, Textil- 

♦stoff, Folie oder Massivteil, rait einer LSsung des 
Ammoniqamidats in beispielsweise Wasser zu behandeln 
und dann das be hand e It e Polymer zura Abtreiben des Was- 
sers oder LcJsungsmittels zu erhitzen und anschliefiend 
stMrker, beispielsweise auf eine Temperatur zwisehen 
100 und 220°C, zu erhitzen oder einem UV-Licht auszu- 
setzen. 

Die Gruppe A wird so ausgewahlt, dafl dem Ammonioamidat 
geeignete Eigenschaften erteilt werden und daB sie fUr 
die Modif izierung der gewflnschten . Eigenschaften des 
Polymers zweckm&Big sind. Beispielsweise erteilen lang- 
kettige Alkylgruppen dem Polymer eine Wasserabweisung, 
ergeben Alkenyl- und and ere ungesSttigte Gruppen an 
der Polymerkette reaktive Stellen, die beispielsweise 
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bei der Vernetzung oder der Haftungsverbesserungen an 
Polymeren wle Gunimi wirksara sind, ergeben Polyalkylen- 
oxide antistatische und Antiverschrautzungs-Eigenschaf- 
ten, schaffen gefarbte Reste FSrbeeffekte, die mit dem 
Polymer verbunden sind, kSnnen phenolische und Aryl- 
aminreste eine polymergebundene StabilitSt gegen Oxi- 
dation verleihen und erteilen Fluoroalkyl- und Silicon- 
reste eine Wasser- und Olabweisung. 

In einigen Fallen f inden die Ammonioamidate Verwendung 
auflerhalb des Felds der Polymermodif izierung. Beispiels- 
welse besitzen die Ammonioamidate, in denen A fUr eine 
langkettige Alkylgruppe oder Alkarylgruppe stent, ober- 
flSchenaktive Eigenschaften, weshalb sie Netzmlttel und 
Detergentien darstellen. Die Ammonioamidate, in denen A 
fUr eine polymeria ierbare ungesSttigte Gruppe stent, 
kSnnen polymerisiert werden, u^teaonioamidate herzustel- 
len, die in der GB-PA 55659/73 beschrieben sind. Die 
Ammonioamidate sind im allgemeinen auch Beschleuniger 
fUr die Schwefelvulkanisation von Gummi und Katalysa- 
toren fUr die Bildung von Polyurethanen aus Polyiso- 
cy ana ten und polyhydroxylischen Verbindungen, fur die 
Trimerisation von Isocyanatgruppen in Isocyanuratgrup- 
pen und filr andere basen-katalysierte Reaktionen. 
Ammonioamidatgruppen sind auch brauchbar zur Erzielung 
einer temporaren LSslichkeit von beispielsweise Farb- 
stoffen, oberflachenaktiven Mitteln und Detergentien 
in Wasser, unabhangig von irgendeiner nachfolgenden 
Reaktion oder Zersetzung. 

Die Verwendung der oben erwShnten Ammonioamidate stellt 
ein weiteres Merkmal der Erfindung dar. 
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Die Erf indung wird durch die f olgenden Beispiele naher 
erlautert, worin alle Telle und Prozentangaben in Ge- 
wicht ausgedrticict sind, sofern nichts anderes angegeben 
1st. 

Beisgiel^l 

174 Telle (1,5 Mol) 2 -Hydroxy athy la cry lat wurden tropfen- 
weise zu einer gertlhrten Suspension von 400 Teilen Methy- 
lendichlorid, 225 Teilen (2,27 Mol) Phosgen und 84 Teilen 
(0,84 Mol) Caloiumcarbonat bei 0 bis 5°C wahrend 1 Stunde 
zugegeben. Die Temperatur wurde dann wahrend 3 Stunden 
auf 10°C angehoben. Das Reaktionsgemisch wurde weitere 
14 Stunden bei 10°C gertthrt, worauf llberschUssiges Phos- 
gen durch Hindurchblasen von trockenera Stickstof f durch 
das Reaktionsgemisch entfernt wurde. Das Reaktionsgemisch 
wurde filtriert, und der Pilterkuchen wurde mit 200 Tei- 
len Methylendichlorid gewaschen. Die Filtrate und VJasch- 
f liissigkeiten wurden vereinigt und auf ein konstantes 
Gewicht bei 30°C unter vermindertem Druck eingedampft, 
wobei 220 Teile 2-Chlorocarbonyloxyathyl-acrylat in Form 
einer blafi-gelben FlUssigkeit erhalten wurden. 

60 Teile (1,0 Mol) N,N-Dimethylhydrazin wurden in 300 Tei- 
len Toluol auf gelSst, und die LSsung wurde auf 10°C abge- 
kUhlt. 89,25 Teile (0,5 Mol) 2-Chlorocarbonyloxyathyl- 
acrylat wurden dann tropfenweise zur LSsung wShrend 
45 Minuten bei 10 bis 20°C zugegeben, worauf das Reak- 
tionsgemisch 2 weitere Stunden gertihrt wurde. Ein Fest-> 
stoff, der sich aus dera Toluol abschied, wurde abfiltriert. 

Die Filtrate wurden auf konstantes Gewicht bei 30°C unter 
vermindertem Druck eingedampft, wobei 51 Teile des Hydra- 
zids als blafi-gelbe FlUssigkeit zurUckblieben. 



509823/1007 



- 10 - 



2456823 



Analyse gefunden: N 13, 6 %\ 

berechnet fUr CgH^NgO^: N 13*9 %* 

Ein Gemisch aus 20 Teilen (0,2 Mol) des obigen Hydrazids 
und 50 Teilen. Methyl J odid wurde 24 Stunden gerUhrt, wah- 
renddessen sich ein gelber Peststoff bildete. Der Fest- 
stoff wurde abfiltriert, mit Diathy lather gewaschen und 
im Vakuum tiber Calciumchlorid getrocknet, wobei 27 Telle 
N ' -fi-Acryloyloxy&thaxycarboriyl-N, N, N-trimethylhydrazinium- 
J odid in Form eines blafl-gelben Pulvers mit einem Fp von 
70°C erhalten wurden. 

99*6 Telle (0,3 Mol) des obigen Jodids wurden mit 300 
Teilen Kthylalkohol und 55,2 Teilen (0,4 Mol) Kalium- 
carbonat gemischt, und das Gemisch wurde 12 Stunden bei 
25 C gerUhrt. Das Reaktlonsgemisch wurde filtriert, um 
Kaliumcarbonat/bicarbonat zu entfernen, und der Sthyl- 
alkohol wurde aus der FlUssigkeit bei 30°C unter verrain- 
dertem Druck abgedampft, Der RUckstand wurde in 400 Tei- 
len Chloroform aufgelSst, und die LcSsung wurde zweimal 
mit 250 Teilen Wasser geschUttelt. Die LSsung wurde dann 
iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet .und filtriert, 
und die Filtrate wurden bei 30°C unter vermindertem Druck 
auf konstantes Gewicht eingedampft. Der erhaltene RUck- 
stand bestand aus 49 Teilen N-Trimethylammonio-fl-acryloyl- 
oxyathoxyformamidat in Form eines blafi-gelben Ols. 
Analyse gefunden: N 12,8 %\ 

berechnet fiir C^H^NgO^: N 13*0 %. 

Das Infrarotspektrum zeigte charakteristische Banden fUr 
Carbonyl bei 1640 und 1725 cm" 1 . 
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Wennan Stelle von Methyljodid Xthyljodid verwendet wird, 
dann wird die entsprechende N-DimethylSthylverbindung er- 
halten. 

BeisglelJJ ^ 

Das Verfahren von Beispiel 1 wurde unter Verwendung von 
2-Hydroxyathyl-methacrylat an Stelle von 2 -Hydroxy St hyl- 
acrylat wiederholt* Es wurden Shnliche Zwischenprodukte . 
und ein ahnliches Ammonioamidat, nSmlich N-Trimethyl- 
amraonio-B-raethacryloyloxySthoxyf ormamidat, . erhalten. 
Shnliehe Zwischenprodukte und elne entsprechende N-Di- 
methylathylverbindung werden ebenfalls erhalten, wenn 
zusStzlich Xthyljodid an Stelle von Methyljodid verwen- 
det wurde. 

Beispiel_5 

Ein Gemisch aus 17,8 Teilen (0,1 Mol) 2-Chlorocarbonyl- 
oxy&thyl, das gemSB Beispiel 1 hergestellt worden war, 
22 Teilen (0,2 Mol) 1-Arainopyridinium-jodid (hergestellt 
durch das Verfahren, das in Organic Syntheses, 1963* 43# 
Seite 2 beschrieben ist), 41,4 Teilen' (0,3 Mol) Kalium- 
carbonat und 500 Teilen Chloroform wurde 48 Stunden bei 
25°C gertihrt. - Das Reakt ions gemisch wurde filtriert, um 
das Carbonat zu entfernen, und die LSsung wurde zweimal 
mit 250 Teilen Wasser geschttttelt. Die Chlorof ormlSsung 
wurde Uber wasserfreiem Magneslumsulfat getrbcknet und 
filtriert, und das Piltrat wurde unterhalb 25°C und un- 
ter vermindertem Druck auf konstantes Gewicht einge- 
dampft, wobei 14,5 Telle N-Pyridinio-fl-acryloyloxy- 
athoxyf ormamidat als braunliches dickes 01 erhalten 
wurden. 
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Beisgieljl 

Unter Verwendung des aus 2-Hydroxyathyl-raethacrylat ge- 
maB Beispiel 2 erhaltenen Chlorof ormiats wurde ein Meth- 
acrylat-pyridiniof ormamidat erhalten, das dem in Bei- 
spiel 3 beschriebenen Pyridini of ormamidat Shnlich war. 

Beispiel_5 

(a) Eine LcSsung von 289 Teilen (1,5 Mol) n-Dodecanol 
in 200 Teilen Methylendichlorid wurde tropfenweise zu 
einer gerilhrten Suspension zugegeben, die 150 Teile 
(1,5 Mol) Calciumcarbonat, 300 Teile (3,0 Mol) Phosgen 
und 800 Teile Methylendichlorid enthielt. Die Zugabe er- 
folgte bei 0 bis 5°C wShrend 1 Stunde. Die Reaktionstem- 
peratur wurde wShrend 2 Stunden auf 25°C angehoben, und 
das Reaktionsgemisch wurde weitere 14 Stunden bei 25°C 
gerilhrt. Oberschiissiges Phosgen wurde dadurch entfernt, 
daB trockener Stickstoff durch die Suspension hindurch- 
geblasen wurde. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieBend 
filtriert. Das Losungsmittel wurde bei 30°C unter ver- 
mindertem Druck entfernt, und der RUckstand wurde unter 
Stickstoff bei 1,0 mm Druck destilliert, wobei 338 Tei- 
le n-Dodecylchlorof ormiat als farblose PlUssigkeit mit 
einem Kp von 105 bis 110°C/1,0 mm erhalten wurden. 

60 Teile (1,0 Mol) N,N-Dimethylhydrazin wurden in 400 Tei- 
len Toluol aufgelbst, und die LSsung wurde in EisAfasser 
auf 10°C abgektihlt. Da'nn wurde tropfenweise eine LSsung 
von 124,25 Teilen (0,5 Mol) n-Dodecylchlorof ormiat in 
100 Teilen Toluol zur kUhlen LSsung wShrend 1 Stunde 
bei 10 bis 15°C zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 
dann auf 25°C erwSrmt und weitere 2 Stunden gerilhrt, 
worauf es zur Entfernung von Aminhydrochlorid filtriert 
wurde. Die Filtrate wurden unter vermindertem Druck bei 
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45°C auf konstantes Gewicht eingedarapft, wobei 1J8 Telle 
des Hydrazids n-Dodecyloxycarbonyl-N,N-dimethylhydrazin 
in Form eines.. blaB-gelben Feststof f s rait einem Fp von 
43 °C erhalten warden* 

Ein Gemisch aus 68 Teilen (0,25 Mol) n-Dodecyloxycarbonyl- 
N,N-dimethylhydrazin, 40 Teilen Methanol und 200 Teilen 
Methyljodid wurde 24 Stunden auf RiickfluB erhitzt. Das 
Ltfsungsmittel und tiberschtlssiges Methyljodid wurden un- 
ter vermindertem Druck abdestilliert, und der Riickstand 
wurde im Vakuum Uber Phosphor pent oxid getrocknet, wobei 
105 Telle des quaternaren Hydraziniumjodids als 
gelber Feststoff rait einem Fp Von 71°C erhalten wurden. 

41,4 Telle (0,1 Mol) n-Dodeoyloxycarbonyl-N,N,N-trimethyl- 
hydrazinlum-jodid, 250 Telle fithylalkohol und 41,4 Telle 
(0,3 Mol) Kaliumcarbonat wurden miteinander bei 40°C 
12 Stunden lang geriihrt, worauf das Reaktionsgemisch 
filtriert wurde, urn das Carbonat zu entfernen. Die F11-, 
trate wurden bei 25°C unter vermindertem Druck bis auf 
konstantes Gewicht eingedarapft, und der Riickstand wurde 
in 250 Teilen Chloroform aufgelSst. Die LSsung wurde 
mit zweimal 150 Teilen Nasser geschiittelt, tiber wasser- 
freiem Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Die 
LcJsung wurde bei 35°C uhter vermindertem Druck auf kon- 
stantes Gewicht eingedampf t, wobei 21 Telle N-Triraethyl- 
ammonio-n-dodecyloxyf ormamidat in Form eines weiflen 
Feststof fs mit einem Fp von 55°C erhalten wurden. 

(b) Shnliche Produkte wurden dadurch erhalten, dafl 
27,2 Telle n-Dodecyloxycarbonyl-N,N-dimethylhydrazin 
rait 20 Teilen neutralem Dimethylsulfat in 100 Teilen 
Aceton 2 Stunden bei 50°C umgesetzt wurden und die 
so erhaltenen 42 Telle quaternares Hydrazinium-raetho- 
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sulfat in 250 Teilen Xthylalkohol rait 27,6 Teilen Kaliura- 
carbonat }6 Stunden bei 25°C behandelt wurden. 

Beispiel_6 

Das aus n-Dodecanol erhaltene Chlorof orraiat wurde gemSfi 
dera in Beispiel 3 beschrlebenen Verfahren mit 1-Amino- 
pyridinlum-jodid umgesetzt, wobei N-Pyridinio-n-dodecyl- 
oxyforraaraidat mit einera Pp von 68°C erhalten wurde. 

Beispiel_7 

41,4 Teile Myristylchloroformiat warden tropfenweise 
wShrend 1 Stunde zu einem Gemlsch aus 41,4 Teilen Kalium- 
carbonat, 100 Teilen Wasser, £5, 3 Teilen 1-Amino-pyrldi- 
nium-jodid und 150 Teilen t-Butanol zugegeben, und das 
Reaktionsgemisch wurde 24 Stunden bei 25°c geriihrt. Das 
Reaktionsgemisch wurde dann bei 15 mm Druck/45°C zur 
Trockne einpcedampft, worauf dann der RUckstand bei 
60°C mit PetrolSther extrahiert wurde. Der Extrakt 
wurde Uber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet, 
filtrlert und bei 45°C unter vermindertem Druck zur 
Trockne eingedampft, wobei 48 Teile N-Pyridinio-n- 
te trade cyloxyformamidat als grauer Feststoff mit einem 
Fp von 85°C erhalten wurden. 

Beispiele_8_bis_l8 

Unter Verwendung der in Beispiel 5 fur N-Trimethyl- 
ammonioamidat und in Beispiel 7 fUr N-Pyridinioamidat 
beschriebenen Verfahren wurden die folgenden Verbin- 
dungen aus dem entsprechenden Chlorof ormiat hergestellt: 
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N-Trimethylammonio-n-decyloxyf ormamidat, 
Pp 42°C 

N-Trimethylammonio-n-tetradecyloxyf orm- 
amidat, Pp 60°C 

N-Trimethylammonio-n-hexadecyloxyf orm- 
amidat, Pp 62°C 

N-Trimethylammonio-n-octadecyloxyf orm- 
amidat, Pp 8o°C 

N-Trimethylammonio-oleyloxyf ormamidat ( Ol) 

N -Tr ime t hy lammoni o -4 -nony lpheny 1 oxy - 
f ormamidat (Ol) 

N-Pyridinio-n-decyloxyforraamidat, Pp 40°C 

N-Pyridinio-n-hexadecyloxyf ormamidat, 
Pp 71 °C 

N-Pyridinio-n-octadecyloxyf ormamidat, 
Pp 82 °C 

N-Pyridinio-oleyloxyf ormamidat, Pp 35°C 

N-Pyridinio-4~nonylphenyloxyf ormamidat, 
Pp 90°C 



Beispiel 


Q 
O 


Beispiel 


9 


^Beispiel 


10 


Beispiel 


11 


Beispiel 


12 


Beispiel 


13 


Beispiel 


14 


Beispiel 


15 


Beispiel 


16 


Beispiel 


17 


Beispiel 


18 



Beisgiel^lg 

27*65 Telle (0,1 Mol) Tetradecyl-chlorof ormiat wurden 
tropfenweise bei 7 bis 13°C zu einem Gemisch aus 14,0 Tei- 
len N,N-Diraethyl-N-2-hydraxypropyl-hydrazinium-hydroxid 
(hergestellt gem^fl dem Verfahren von Bull.Soc. Chem. , 
1939, 6, 708), 30 Teilen Wasser und 27,6 Teilen Kalium- 
carbonat zugegeben. Das Gemisch vmrde dann 24 Stunden 
bei Raumtemperatur geriihrt, worauf es unter einem ver- 
minderteh Druck bei 50°C zur Trockne eingedampft wurde. 
Dann wurden 250 Telle Chloroform zugegeben, wurden das 
Kaliumchlorid und -carbonat abfiltriert und wurde das 
Piltrat zur Trockne eingedampft, wobei 34 Telle eines 
hellbraunen Ois erha It en wurden. Elution dieses Materials 
aus einer Aluminiumoxidkolonne mit Chloroform und Kri- 
stallisation aus Leichtbenzin ergaben N,N-Dimethyl-N- 
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(2-hydroxypropyi)ammonio-n-tetradecylOTyformaraidat in 
Form eines weiflen Feststoffs mit einem Fp von 62 bis 
64°C, 

Beisgiej_20 

75 Teile Polya^hylenglykol-monoraethy lather mit einem Mo- 
lekulargewlcht von annShernd 750 wurden in 100 Teilen 
Methylendichlorid aufgelSst, und die LcJsung wurde wahrend 
20 Minuten zu 40 Teilen fliissigem Phosgen bei 10°C zuge- 
geben. Das Gemlsch wurde dann. 3 Stunden bei 30 bis 35°c 
gerUhrt, worauf das tiberschussige Phosgen mit einem 
trockenen Stickstoffstrom abgeblasen wurde. Die LBsung 
des Chloroformiats wurde dann mit iiberschtissigem N,N -Di- 
me thy lhyd ra zin umgesetzt, das Hydrazid wurde mit Methyl- 
jodid quaternisiert, und das Trimethylammonlumjodid wur- 
de mit Kaliumearbonat gemafi dem Verfahren von Beispiel 5 
behandelt, wobei N-Trimethylammonio-co-methoxypoiyathylen- 
oxyformamidat, das sich von MethoxypolySthylenglykol mit 
annahernd 16 Kthylenoxidresten ableitete, in einer Menge 
von 85 Teilen als wachsartiger Feststoff erhalten wurde. 

Shnliche Produkte wurden aus Methoxypolyathylenglykol 550 
(12 Xthylenoxidreste) und aus Methoxypolyathylenglykol 350 
(7 fithylenoxidreste) erhalten. 

Beisgiel_21 

2 -Hydroxy athylperfluorooctanoat wurde durch das in Bei- 
spiel 20 beschriebene Verfahren mit Phosgen umgesetzt, 
und das erhaltene Chloroformiat wurde dann mit uberschtis- 
slgem N,N-Dimethylhydrazin umgesetzt, worauf sich eine 
Behandlung mit Methyljodid und Kaliumearbonat wie in 
Beispiel 5 anschlofl, wobei N-Trimethylammonioperf luoro- 
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octanoyioxyf ormamidat in Form eines welfien, wachsartigen 
Feststoffs erhalten wurde. 

Khnliche Produkte wurden aus oxyathylierter Perf luoro- 
octansaure, CP 3 (CP 2 )-C0(0CH 2 CH2) n 0H, worin n > 2 1st, 
erhaiten. Die Perf luorbkohlenstof fgruppen enthaltenden 
Oxyf ormamidate, die entweder aus einer waSrigen Lasting 
oder einem LSsungsmittel auf Nylon-, Polyester- und Poly- 
ester /Baumwolle-Textilstof fe bei 180 bis 200 °C aufge- 
bracht wurden, . zeigten eine vorziigliche Olabweisung. 

Beisgiel_22 

N-Xthyl-N-B -hydroxy athylanilin wurde auf einanderf olgend 
mit Phosgen, N,N-Dimethyihydrazin, Methyljodid und Kalium- 
carbonat durch das Verfahren von Beispiel 5 behandelt, 
wobei N f ,N f ,N f -Trimethylammonio-fl-(N-athyl)anilinoath- 
oxyf ormamidat erhalten wurde. 

Eine LSsung des gemSS obiger Vorschrift hergestellten 
Trimethylaramoniof ormamidats in wSBrigem Aceton wurde mit 
einer waSrigen LSsung von diazotiertem p-Chloroanilin 
(1 molares Equivalent) bei 0 bis 5°c und pH 8 bis 9 un- 
ter RUhren titriert. Der ausgefallene Parbstoff wurde 
gesammelt, mit Aceton und Xther gewaschen und getrocknet, 
wobei ein scharlachroter Farbstoff, nSmlich NSN^N 1 - 
Trimethylammonio-fl-[4-(4 f -chloro)phenylazo-N-athyl] - 
anilinoSthoxyf ormamidat, erhalten wurde. 

Die Verwendung von p-Nitroanilin anStelle .von p-Chloro- 
anilin ergibt einen ahnlichen roten Parbstoff. 

Die Parbstof fe f Srben Wolle- und Acrylfasern aus neutra- 
ien waSrigen LSsungeii rot. 



509823/1007 



- 18 - 



2456823 



Beispiel_23 ■ 

Die Benetzungskraft des gemaB Beispiel 6 hergeste llten 
Formamidats wurde dadurch gemessen, dafl verschiedene 
Pulver langsam auf die Oberflache von wKflrigen Losun- 
gen des Formamidats aufgestreut wurden und. die niedrig- 
ste Konzentration an Formamidat bestimmt wurde, die nS- 
tig war, daJ3 das Pulver benetzt wurde und durch die Lo*- 
sung hindurchsanlc. Vergleichbare Versuche wurden rait 
einera handelsUbliehen nicht-ionischen Netzmittel (ein 
Alkylphenol/Xthylenoxid^Kondensat) ausgefilhrt. 



Pulver 


Hand e Is Ub 1 i che s 
nicht-ionisches 
Mittel (Konzen- 
tration In %) . 


Produkt von 
Beispiel 6 
(Konzentra- 
tion in %) 


Talkurn 

Schwefel 

BorsSure 

Titanoxld 
(mit Silicon 
behandelt) 

sieben organ! - 
sche PIgmente 


0,0025 

0,001 

0,0025 

0,0075 

1 bei 0,0005 

2 bei 0,001 
4 bei 0,0025 


0,0075 

0,00075 

0,00025 

0,0075 

1 bei 0,000075 
4 bei 0,00025 
1 bei 0,0005 
1 bei 0,005 



Beisgiel_24 

Die Benetzungskraft der gemafl Beispiel 5 und 6 herge- 
stellten Formamidate wurde dadurch gemessen, dafi ein 
sohweres Baumwolltuch durch eine Benz-Klotzmas chine 
mit einem Druck von 25 kg/2,5 cm und mit einer Geschwin- 
digkeit von 3 m/min hindurchgefuhrt wurde, wobei eine 
wafirige Lbsung verwendet wurde, die 0,5 g des Mittels 
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Je Liter enthielt. Vergleichbare Versuche wurden unter 
Verwendung von zwei kommerziellen anionischen Ne„tzmit - . . . 
teln durchgefUhrt, namlich 

(a) mit dem Natrlumsalz' von isopropylierter Naphthalin-2- 
sulfonsaure uhd ■ • . .. 

(b) mit dem Nafcrlumsalz von sulfatiertem Methyibleat. ' 
Die Feuc'htigkeitsaufriahme in eiriem jeden Fall war, wie 
folgt: 

Handelsttbliches Mitt el (a) 7,6% 

handelsiiblich.es Mittel' (b) 7,8 % 

Produkt yon Beispiel 5 10,4 % 

Produkt von Beispiel 6 11,6 % 

Beisgiel_25 

Die oberfiachenaktiven Eigenschaften der gemSB den Bel - 
spielen 5 und 6 hergestellten Formamidate wurden mit den- 
jenigen eines kommerziellen katlonischen Mittels (lang- 
kettiges quaternares Alkylammonivimbromid) und eines 
kommerziellen nieht-ionisohen Mittels (Alkylphenol/ 
Xthylenoxid-Kondensat) verglichen, indem bei verscKie- 
denen Konzentrationen die Oberf lachenspannung 
(Du Nbuy-Ringverfahren), der Kontaktwinkel mit gewachs- ' 
ten MikroskoptrSgern .und die Sinkzelt von quadratischen 
Stiicken mit 1 cm Kantenlange eines Botany -Wolle-Serges 
Oder 2,5 cm lange StUcke einer ungewaschenen agypti- 
schen Baumwolle,. die auf die OberflSche der wSBrigen 
LSsung gelegt wurden, gemessen wurden. Die Resultate 
slnd in der f olgenden Tabelle angegeben. 
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Beispiel_26 . 

41 Telle des aus Polyathylenglyko.l-monomethylather mit 
einem Molekulargewicht von annahernd 750 gemaB der Vor- 
schrif t von Beispiel 20 erhaltenen Chlorof ormiats wurden 
rait 14,5 Teilen 1-Aminopyridiniumsulfat und 27 Teilen 
Kaliumcarbonat, die in einem Geraisch aus 100 Teilen 
tert. -Butanol und 350 Teilen Wasser suspendiert waren, 
48 Stunden lang bei 10°C behandelt. Das Reaktionsge- 
misch wurde filtriert, vim Kaliurasulfat zu entfernen, 
und die Losung wurde unter einem verminderten Druck un- 
terhalb 4o°C auf konstantes Gewicht eingedampft. Der Rtlck- 
stand wurde in 200 Teilen Chloroform aufgelSst, und die 
Losung wurde. mit Kohle behandelt> iiber Magnesiumsulfat 
getrocknet und filtriert. Die Filtrate wurden unter 
einem verminderten Druck bei 40°C auf konstantes Ge- 
wicht eingedampft, wobei 40 Teile N-Pyridino^- <o-methoxy- 
polyathylenoxyformamidat, das annahernd 16 flthylenoxid- 
reste enthielt, in Form eihes blaB-gelben Ols- erhalten 
wurden. 

Das obige Produkt und das Produkt von Beispiel 20, 
welche auf Nylon-, Polyester- und Polyester/Baumwolle- 
Textllstoffe bei 180 bis 200°C aufgebracht worden waren, 
ergaben bei einem Schmutzentfernungstest (der Textilstoff 
war mit einem Motorbl befleckt und dann 12 Minuten bei 
60°C gewaschen worden) und in einem statischen Hayek- 
und -ChromeyrTest vorzttgllche Resultate. 

Beisplel_27 _ 

6,6 Teile l-Amino-2-(p-chlorosulfonyl)phenoxy-4-hydroxy- 
anthrachinon wurden als L3sung in 120 Teilen Dioxan mit 
4,9 Teilen 1-Amlnopyridinium-jodld und 60 Teilen einer n 
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alkoholischen SaliumhydroxidlSsung 5 Stunden bei 20 bis 
4o°C umgesetzt. Das Reactions gemisch wurde unter vermin- 
dertera Druck: zur Trockne eingedampft, und der RUckstand 
wurde rait Wasser gewaschen und getrocknet. Der Peststoff 
wurde mit 50 Teilen Pyridin extrahiert, und die LcSsung 
wurde flltriert und unter vermindertem Druck eingedampft, 
wobei 4,25 g l-Amino-2-(p-N-pyridiniosulf onamidato)- 
phenoxy-4-hydroxy-anthrachinon als purpurner Feststoff 
erhalten wurden. 

Analyse gefunden: N 8,7; S 6,7 jg; 

berechnet fUr C^H^N-jO^S: N 8,6; S 6,7 

Der Farbstoff farbt Wolle und Acrylf asern aus wSBrigen 
neutralen LSsungen blaulichrot. 

Beispiel_28 

49,7 Telle Dodecylchlorof ormiat in 300 Teilen Chloro- 
form wurden bei 5°C zu einem Gemisch aus 55,4 Teilen 
4-Aminomorpholin.HCl und 16 Teilen Natriumhydroxid in 
Wasser zugegeben. Das Reakt ions gemisch wurde langsam 
auf Raumtemperatur erwarmen gelassen. Die beiden Schich- 
ten wurden trennen gelassen, und die Chloroforms chicht 
wurde ablaufen gelassen und Uber Magnesiumsulfat ge- 
trocknet. Chloroform wurde abdestilliert, wobei 61,2 
Telle 4-Dodecyloxycarbonylamino-morpholin als creme- 
farbiger Feststoff mit einem Fp von 100,5 bis 102°C 
erhalten wurden. 

53* 4 'Telle 4-Dodecyloxycarbonylaminomorpholin wurden 
65 Stunden lang bei 50°C mit 85 Teilen Methyl jodid um- 
gesetzt. Das UberschUssige Methyljodld wurde abdestil- 
liert, und der RUckstand wurde in 150 Teilen Sthanol 
aufgelSst. Durch Zugabe von DiathylSther wurde das 
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quaternare Jodid ausgefallt* welches in Form, von ... 
62, 9 .Teilen sine s. cremef arbiggn Feststof f s rait : einem . 
Fp von 92 bis 94°C gewomen wurde. . . 

76 Telle des quaternaren Jodids wurden rait 34,55 Teilen 
wasserfr,eiein Kaliumcarbonat in 6.00 Teilen Kthanol bei 
Raumteraperatur .90 Stunden lang geriihpt. .Das Reaktions- 
gemisch wurde; filtriert, und die Filtrate wurden zur 
Trockne eingedampft. Der resultierende Feststoff wurde 
mit 500 Teilen. Chloroform gewaschen und abgekilhlt, und 
das uniasliche Kaliumjodid wurde abfiltriert.- Eindamp-. 
fen der Chlorof ormf iltrate ergab 49/8 Telle 4-Methyl- 
morpholinio-dodecyloxyformamidat als gelbes Ol, das beim 
Stehen kristallisierte. Nach Umkristallisation aus Petrol- 
ather (60 bis 8o°C) war der Fp 43 bis 45°C. 

Beisgiel_29 

Wenn an Stelle des Dodecylchlorof ormiats in Beispiel 28 
Tetradecylchlorof ormiat verwendet wird, dann besteht das 
resultierende Produkt aus 4-MethylmorphQlinio-tetradecyl- . 
oxyf ormamldat in Form eines weifien Feststoffs mit einem 
Fp von 60 bis 63°C, 

Beisgiel^O 

20 Telle Phosgen wurden bei 0 bis 5°C in 15 Telle 
Methylenchlorid eingeleitet, und dann wurde eine LS- 
sung von 16, 1 Teilen 2-HydroxySthyl-3-(3, 5-di-tert. - 
butyl-4-hydroxyphenyl)propionat in 65 Teilen Methylen- 
chlorid tropf enweise bei 0 bis 5°C zugegeben. Nach 
einem 3 Stunden dauernd en Rtihren bei 0 bis 5°c und 
einem langsamen Erwarmen auf Raumtemperatur wurde 
das UberschUssige Phosgen aus dem fteaktionsgemisch . 
entfernt, indem trockener' Stickstof f hindurchgeleitet 



509823/1007 



- 24 - 



2456823 



wurde. Das MethylenehlorldlSsungsmittel wurde unter 4o°C 
und unter vermindertero Druck entfernt, wobei der 2-Chloro- 
carbonyloxyathylester in Form von 17,6 Teilen eines brau- 
nen Ols zurvickblieb. 

Analyse gefunden: CI = 9,35 %; 

berechnet fUr C 20 H2 9 0 5 C1: CI = 9,21 

17 A Telle 2-Chlorocarbonyloxyathyl-3-(3,5-di-tert. - 
butyl-4-hydroxyphenyl)propionat in 20 Teilen Toluol 
wurden langsam bei weniger' als 10°C zu einer LcJsung 
von 5,4 Teilen N,N-Dlmethylhydrazin in 86 Teilen Toluol 
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde langsam auf Raum- 
temperatur erwarmen gelassen und dann rait 10 #iger Koch- 
salzlSsung gewaschen. Die Toluolschicht wurde abgetrennt 
und tiber Magnesiumsulfat getrocknet, und das Toluol wur- 
de bei 4o°C unter vermindertem Druck entfernt, wobei 

18.8 Telle eines braunen Ols zurttckblieben. 

20.9 Telle des obigen 2-[>(3,5-Di-tert. -butyl-4-hydroxy- 
phenyl)propionyloxyathoxycarbonyl] -1 , 1-dlmethylhydrazlns 
wurden 7 Tage rait Methyljodld auf RUckfluB gehalten. 

Das UberschUssige Methyljodid wurde durch Destination 
entfernt, wobei das quaternisierte Jodid in Form von 
24,6 Teilen eines viskosen rotbraunen Ols zurUckblieb. 
Analyse gefunden: J =22,73 %i 

berechnet fUr C^H^O^J: J = 23,09 %. 

22,6 Telle des Hydraziniumjodids in 150 Teilen Chloro- 
form wurden auf eine Kolonne aufgegeben, die 700 Telle 
gewaschenes Aluminiuraoxid enthielt, und mit Chloroform 
eluiert. Nachdem 440 Telle Chloroform durch die Kolonne 
hindurchgelaufen waren, wurde eine Fraktion von 
1100 Teilen. Chloroform gesammelt. Das Chloroform wur-. 
de abdestilliert, wobei 14 Telle Trimethylammonio- 2- 
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{5-(3# 5-di-tert. -butyl-4-hydroxyph^nyl)propionyloxyJ - 
athoxyformamidat als leicht braunes Ol erhalten wur- 
den, das beim Stehen kristallisierte. Pp 156 bis 157°C 
'nach Umkristallisation aus Toluol/Petroiather (Kp 100 
bis 120°C). ' 

Beispiel^l 

An'Stelle des 2-.Hydroxyathyl-35-(3,5-di-tert. -butyls 
4-hydroxyphenyl)propionats von Beispiel 30 wurde 
2,6-Di-tert, -butylhydrochinon verwendet. Das erhal- 
tene Produkt war Trimethylammonio-3, 5-di-tert, -butyl- 
4-hydroxyphenoxyformamidat rait einera Pp von 224°C 
nach Umkristallisation aus £thanol/Wasser« Die Oxy- 
formamidate der Beispiele .30 und 31 ergaben einen wirk- 
samen Schutz . gegen oxidative Verschlechterung bei 
<*-01efin-homopolymeren, Mischpolymeren, Polymeren 
mit DIeneh und natiir lichen) Gummi. 
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l. : Ammonioamidate der Pormel 



A-0-CO-N-N R 2 



R 1 



worin A fiir eine Alkylgruppe rnit mindestens 5 Kohlen- 

stoffatomen, eine Cycloalkylgruppe, eine Alkenylgruppe, 

eine substituierte Alkylgruppe, eine substituierte Aryl- 

gruppe oder eine heterocyclische Gruppe steht und R 1 , 
2 *3 

R und Tr, welche gleich oder verschieden sein konnen, 

jeweils ftir eine gegebenenf alls substituierte Alkyl-, 

Alkenyl-, Cycloalkyl- oder Aralkylgruppe stehen oder 
1 2 

R und R gemeinsam mit dem sie verbindenden Stickstoff- 

1 2 

atom einen heterocyclisohen Ring bilden oder R , R 
"5 

und R^ gemeinsam rait dem sie verbindenden Stickstoff- 
atom ein oder zwei heterocyclische Ringe bilden. 

2. Ammonioamidate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da3 A fiir eine langkettige Alkylgruppe oder eine Aralkyl- 
gruppe steht* 

3. Ammonioamidate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daQ A fiir eine unges&ttigte Gruppe steht. 



4. Ammonioamidate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB A fiir einenPolyalkylenoxidrest steht, 

5. Ammonioamidate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daJ3 A fiir einen Parbstoff rest steht. 
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6. Aramonioamidate nach Anspruch .1,. dadurch gekennzeichnet, 
daB A flir einen antioxidierenden Pheriol- oder Arylamin- 
rest steht. 

7. Ammonioamidate n%ch Anspruch 1, dadurch gekennzeichn^t, 

* 

daB A fUr eine Pludroalkylgruppe steht. 

8* Ammonioamidate nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, 

12 

dadurch gekennzeichnet, daB R und R fUr Alkylgruppen 
mlt bis zu, 4 Kohlenstof f atomen stehen. 

9. Ammonioamidate nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB R^ fiir eine AUcylgruppe mit 
bis zu 4 Kohlenstof f atomen steht. ' . 

10. Ammonioamidate nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnetjf daB R-* fUr eine B -Hydroxy at hyi- oder 

fl -Hydroxy propylgruppe steht. 

11. Ammonioamidate nach einem der Ansprtiche 1 bis 7# dadurch 

• ! -1-2 "5 
gekennzeichnet, dafl R , R und R^ gemeinsam mit dera sie 

verbindenden Sticks toff atom einen Pyridiniumring bilden. 

12. Verfahren zur Herstellung von Ammonioamidaten nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Hydrazid 
der. Forme 1 

• R 1 • 

+ / 2 - 
•A - 0 - CO - NH - N — .R " M 

1 2 3 

worin A, R # R und Br die pben angegebenen Bedeutungen 
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besitzen und M fur ein Anion stent, mit einer basischen 
Verbindung umsetzt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Hydrazid in situ durch Umsetzung einer Verbindung 
der Formel A-o-CO-Halogen mit einem quaternSren Hydrazin 
der Pormel (N^-mV^M in Gegenwart einer basischen 
Verbindung hergestellt wird. 

14. Verfahren zur Herstellung der Ammonioamidate nach Anspruch 
10, dadurch gekennzeichnet, daS man ein Hydrazin der 
Former NIL, -NR 1 ^ mit fcthylen- oder Propylenoxid umsetzt 
und das Trodukt mit einer Verbindung der Pormel 

A -o -CO-Halogen in Gegenwart einer basischen Verbin- 
dung umsetzt. 

15. Verfahren zur Herstellung der Ammonioamidate nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man ein Azido- 
formlat in Gegenwart eines tertiaren Amins umsetzt. 

16. Verfahren zur Modlfizierung der Eigenschaf ten eines 
Polymers, dadurch gekennzeichnet, dafl man ein Ammonio- 
amidat nach einem der AnsprUche 1 bis 11 mit dem Poly- 
mer miseht und das Polymer erhltzt Oder UV-Llcht aus- 
.setzt. • 

17. Verfahren zur Modifizierung der Eigenschaften eines 
Polymers, dadurch gekennzeichnet, daB man das geform- 
te Polymer mit einer LcJsung eines Ammonioamidats 
nach einem der AnsprUche 1 bis 11 behandelt und das 
behandelte Polymer erhltzt oder . UV-Licht aussetzt. 

18. Verfahren zur Vulkanisation von Gummi, dadurch gekenn- 
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zeichnet, daS.man den unvulkanisierten Gtimml.mit 
Schwefel und einem Amraonioajnaidat nach einem der An- 
sprUche 1 bis 11 mischt und den Gummi erhitzt. 

- 19.- Verfahren zur Tfr imerisation von Isocyanatgruppen zu 
Isocyanuratgruppen, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
eine Verbindung, die ein oder mehrere Isocyanatgrup- 
pen enthalt, mit einem Ammonioamidat nach einem der 
Ansprttche 1 bis 11 erhitzt. 

20. Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen, dadurch 
gekennzeichnet, daS man ein Polyisocyanat und eine 
polyhydroxylische Verbindung in Gegenwart eines 
Ammonioamidats nach einem- der Anspriiche 1 bis 11 er- 
hitzt* 
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